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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft Re 2 07-Metathesekatalysatoren, Verfahren zur Herstellung dieser Katalysatoren sowie 
deren Einsatz in Metathesereaktionen von Olefinen. 

[0002] Fur die Katalyse von Metathesereaktionen konnen sowohl homogene als auch heterogene Katalysatoren 
eingesetzt werden. Bei technischen Metatheseverfahren werden bevorzugt heterogene Katalysatoren eingesetzt, ins- 
besondere Re 2 O r haltige Tragerkatalysatoren. In der Patentliteratur sind eine Reihe von Re 2 C>7-haltigen Tragerkata- 
lysatoren sowie Verfahren zu ihrer Herstellung beschrieben. So wird beispielsweise in GB-A- 1 105 564 die Herstellung 
Re 2 OT-haltiger Tragerkatalysatoren mittels Verdampfen von Re 2 0 7 in einem Inertgasstrom bei Temperaturen zwischen 
1 50°C und 700°C und anschlieBendem Abscheiden des Re 2 0 7 aus dem Inertgasstrom auf einen Trager beschrieben. 
[0003] In US 4,795,734 werden Re 2 O r haltige Tragerkatalysatoren beschrieben, die durch Porentrankung eines 
aluminiumoxidhaltigen Tragers miteiner Losung einer Rheniumkomponente hergestellt werden, wobei der impragnier- 
te Trager nach derZugabe der rheniumhaltigen Tranklosung fur einen Zeitraum von mindestens 10 h bei Temperaturen 
zwischen 0°C und 80°C unter Bedingungen, bei denen das Losungsmittel nicht verdampft, stehengelassen wird. Wird 
der impragnierte Trager bei Temperaturen oberhalb von Raumtemperatur stehengelassen, so wird die Impragnierung 
durchgefuhrt, indem der Trager und die Tranklosung bereits vor der Impragnierung auf die entsprechende Temperatur 
erwarmt werden und diese Temperatur wahrend der Impragnierung gehalten wird. Nach dem Impragnieren und Ste- 
henlassen wird der getrankte Trager bei Temperaturen von 85°C bis 250°C getrocknet und durch Erhitzen auf Tem- 
peraturen von 400°C bis 1000°C aktiviert. 

[0004] Die Nachteile der in der Patentliteratur beschriebenen Re 2 O r haltigen Tragerkatalysatoren bezuglich des 
Einsatzes bei Metathesereaktionen liegen darin, daB diese Katalysatoren fur eine wirtschaftliche Durchfuhrung der 
Verfahren zu geringe katalytische Aktivitaten und Selektivitaten und vor allem zu kurze Zyklus- und Standzeiten be- 
sitzen. 

[0005] Hohe katalytische Aktivitaten und Selektivitaten sowie insbesondere lange Zyklus- und Standzeiten werden 
mit Tragerkatalysatoren erfahrungsgemaB dann erzielt, wenn die Aktivkomponte eines Tragerkatalysators, im vorlie- 
genden Fall Re 2 0 7 , in moglichst hochdisperser Form auf dem Trager vorliegt, d. h. die Re 2 O r -Partike! mussen mog- 
lichst klein und die Rheniumoberflache muB moglichst groB sein, und wenn die Aktivkomponente in Form einer mog- 
lichst dunnen auBeren Schale uber den Trager verteilt ist. Es bestand somit die Aufgabe, Re 2 07-haltige Tragerkata- 
lysatoren zu finden, bei denen die Re 2 O r Komponente hochdispers in Form einer auBeren Schale uber den Trager 
verteilt ist, und die dementsprechend hohe katalytische Aktivitaten und Selektivitaten sowie insbesondere lange Zyklus- 
und Standzeiten aufweisen. 

[0006] Es wurde gefunden, daB mittels spezieller Praparationsverfahren Re 2 O r haltige Tragerkatalysatoren herge- 
stellt werden konnen, bei denen die Re^^Komponente in Form von Re^^Partikeln mit einem Durchmesser < 1 nm 
auf dem anorganischen Trager vorliegt, die Rheniumoberflache, bestimmt mittels N 2 0-Puls-Chemisorption, minde- 
stens 0,4 m 2 /g betragt und die Re 2 O r Komponente uber den Trager in Form einer auBeren Schale mit einer Dicke von 
maximal 1 ,5 mm verteilt ist. 

[0007] Gegenstand der Erfindung ist daruber hinaus der Einsatz der so hergestellten Katalysatoren fur Metathese- 
reaktionen von Olefinen, insbesondere zur Umwandlung von C 4 - und C 5 -Schnitten, beispielsweise aus Steamcrackern, 
in wirtschaftlich interessante Produkte, wie beispielsweise zur Gewinnung von Propylen aus C 4 -Olefinen. 
[0008] Gegenstand der Erfindung ist insbesondere der Einsatz der erfindungsgemaBen Katalysatoren fur die Her- 
stellung von Propen durch Metathese von C 4 -Olefinen, wie sie z.B. in DE-A-196 40 026, DE-A-197 40 895 und DE-A- 
197 46 040 beschrieben ist. 

[0009] Die erfindungsgemaBen Katalysatoren enthalten Re 2 0 7 als Aktivkomponente, das in hochdisperser Form auf 
einen Trager aufgebracht ist. Als Trager eignen sich beispielsweise Aktivkohlen, Siliciumcarbid, Aluminiumoxide, Si- 
liciumdioxid,Trtandioxid,Zirconiumdioxid,Zinkoxid, Magnesiumoxid oder deren Gemische, bevorzugt Aluminiumoxide, 
ganz besonders bevorzugt y-AI 2 0 3 . Die Trager konnen beispielsweise in Form von Tabletten, Extrudaten oder Granulat 
mit Durchmessern von beispielsweise 3 mm bis 5 mm vorliegen. Der Gehalt an Re 2 0 7 in den erfindungsgemaBen 
Katalysatoren liegt bei 1 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 9 bis 11 Gew.-%. 
[0010] Die erfindungsgemaBen Re 2 O r haltigen Tragerkatalysatoren zeichnen sich vor allem dadurch aus, daB die 
Re^T-Komponente in Form von Re^^Partikeln mit einem Durchmesser kleiner als 1 nm, bevorzugt kleiner als 0,7 
nm, auf dem Trager vorliegt, daB die Rheniumoberflache - bestimmt mittels N 2 0-Puls-Chemisorption - mindestens 0,4 
m 2 /g, bevorzugt mindestens 0,5 m 2 /g betragt, und daB die Re 2 O r Komponente uber den Trager in Form einer auBeren 
Schale mit einer Dicke von maximal 1,5 mm, bevorzugt maximal 1,0 mm, verteilt ist. 
[0011] Die GroBe der Re 2 O r Partikeln wird mittels Transmissionselektronenmikroskopie bestimmt. 
[0012] Die Pheniumoberflache der erfindungsgemaBen Katalysatoren wird bestimmt mit Hilfe der N 2 0-Puls-Che- 
misorption. Die Methode ist im folgenden naher erlautert: 
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Gerat: 



[0013] PulseChemSorb 2705 der Firma Micromeritics. 
Pro benvorbehand lung: 

[0014] Etwa 1,1 g Katalysator werden in einen Quarz-U-Rohrreaktor mit verbreitertem Probenteil (d a entspricht 11 
mm) gegeben. Die Probe wird im Strom von 5% H^Ar (30 ml/min) mit einer Aufheizrate von 80 K/min von Raumtem- 
peratur bis 400°C aufgeheizt. Es folgt eine einstundige Reduktion mit Wasserstoff 5.0 (30 ml/min) bei 400°C. Die Probe 
wird danach 30 min in einem He-Strom mit 30 ml/min bei 400°C eluiert und unter diesem Gas auf 70°C abgekuhlt. 

Durchfuhrung der Messung 

[0015] Zur Messung der relativen N 2 0-Chemisorption werden mittels einer Dosierschleife (Volumen : 1000 u.l) 
N 2 0-Pulse in einen Heliumstrom von 30 ml/min dosiert und bei 70°C durch die Probe geleitet. Es wird solange gepulst, 
bis vier gleiche Pulse (jeweils gleiche N 2 0-Menge) hintereinander detektiert werden. Die Analyse der verbrauchten 
Menge an N 2 0 beziehungsweise des entstandenen N 2 erfolgt an einer dem Reaktor nachgeschalteten 0,5 m langen 
chromatographischen Trennsaule mit Porapak-N®, welche mittels eines Warmeleitfahigkeitsdetektors aufgezeichnet 
wird. 

Auswertung der Messung: 
[0016] 

1 . Aus der Konstanz von vier Pulsen mit dem jeweiligen Flacheninhalt PF wird ein Mittelwert der Pulsflache (MPE) 
in willkurlichen Einheiten [w.F.] ermittelt. Bei insgesamt n Pulsen also 



Aus diesem Wert MPF konnen mit Hilfe des Referenzvolumens RVdie Pulsflachen in u.l umgerechnet werden. 



2.1. Die Menge an adsorbiertem Gas AdG wird aus dem Flacheninhalt der n Einzelpulse PP wie folgt berechnet: 
2. 



n 



(1) 



i«n-3 



(2) 



xMPF[w.E.] = yRV[\i\] 




(3) 



AdG[w.E] = n*MPF - Z>PF - (n - 4)*A4PF - ^PF 



3. Mit Hilfe von (2) wird die Menge an adsorbiertem Gas AdG in uJ berechnet. 



4. Die adsorbierte Gasmenge AdG [uJ] wird auf Standartbedingungen AdG s Qxl] umgerechnet. 



(4) 



AdG s = AdG 




p™ : Druck [Torr]; 7™ : Adsorbtionstemperatur [K] 

und T™ werden vor der Messung als Parameter eingegeben. 
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5. Aus AdG 3 wird durch die Normierung auf das Probengewicht G die erste MefigrdlJe, die spezifische adsorbierte 
Gasmenge V m [cm 3 /g] berechnet. 



(5) F m [cm%] = 

1000*G[g] 

6. Berechnung von V m in [urnol/g] 

(6) V m [umol/g] = 44,940*V m [cm 3 /g] 

fur N 2 0 als Adsorptiv 

7. Berechnung der spezifischen Rheniumoberflache S^rri^g* 3 *]. 



(7) S\m 2 Ig Kat }= 

K 



S: Stochiometriefaktor (angenommen Re = 2) 

K: Anzahl der Metallatome pro m 2 (fur Re = 1,54 x 10 19 m 2 ) 

N L : Avogadrozahl (6,022052 x 10 23 mol" 1 ) 

[0017] Die Herstellung der erfindungsgemafJen Katalysatoren erfolgt mit Hilfe zweier spezielier Praparationsverfah- 
ren: 

Verfahren A: 

[0018] Bei Verfahren A werden die erfindungsgema&en Katalysatoren hergestellt durch Porentrankung mit einer 
rheniumhaltigen Losung, wobei die Tranklosung vor der Trankung auf eine Temperatur von 40°C bis 80°C, bevorzugt 
50°C bis 70°C, erwarmt wird. Wichtig hinsichtlich der Eigenschaften der erfindungsgemafcen Katalysatoren ist, dad 
auschliefclich die Tranklosung auf Temperaturen von 40 °C bis 80 °C erwarmt wird, wahrend der Trager bei Raumtem- 
peratur gehalten wird. Nach der Aufbringung der Tranklosung auf den Trager lafit man die Tranklosung noch 1 bis 30 
Minuten, bevorzugt 5 bis 20 Minuten, auf den Trager einwirken, bevor das Losungsmittel mittels Trocknung entfernt 
wird. Die Trocknung wird bei Temperaturen von 80°C bis 170°C, bevorzugt 100 bis 150°C uber einen Zeitraum von 1 
bis 48 h, bevorzugt 12 bis 24 h durchgefuhrt. Die Trocknung kann ruhend oder bewegt erfolgen. 
[0019] Als Losungsmittel wird bevorzugt Wasser verwendet. Als Rhenium-Precursor fur diese Praparationsvariante 
eignen sich beispielsweise Ammoniumperrhenat, Alkaliperrhenate, wassrige Perrheniumsaurelosung und Rhenium 
(Vll)oxid, bevorzugt Ammoniumperrhenat. 

Verfahren B: 

[0020] Bei Verfahren B wird der Trager in einer drehbaren Tranktrommel vorgelegt, die mit 2 bis 100 Umdrehungen 
pro Minute, bevorzugt 5 bis 20 Umdrehungen pro Minute, gedreht wird. Der bewegte Trager wird mit einer rhenium- 
haltigen Losung bespruht, wobei die Losungsmenge dem Porenvolumen des vorgelegten Tragers entspricht und die 
Losungsmenge innerhalb von 1 bis 120 Minuten, bevorzugt 5 bis 60 Minuten, besonders bevorzugt 10 bis 30 Minuten, 
aufgespriiht wird. Nach der Aufbringung der Tranklosung auf den Trager lalit man die Tranklosung noch 1 bis maximal 
30 Minuten, bevorzugt 5 bis 20 Minuten, auf den bewegten Trager einwirken, bevor das Losungsmittel mittels Trock- 
nung entfernt wird. Die Trocknung wird bei Temperaturen von 80°C bis 170°C, bevorzugt 100 bis 150°C uber einen 
Zeitraum von 1 bis 48 h, bevorzugt 12 bis 24 h durchgefuhrt. Die Trocknung kann ruhend oder bewegt erfolgen. 
[0021] Als Losungsmittel wird bevorzugt Wasser verwendet. Als Rhenium-Precursor fur diese Praparationsvariante 
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eignen sich beispielsweise Ammonium perrhenat, Alkalipentienate, wassrige Perrheniumsaurelosung und Rhenium 
(Vll)oxid, bevorzugt wassrige Permeniumsaurelosung. 

[0022] Die erfindungsgemaden Katalysatoren werden vor Gebrauch in situ aktiviert durch Kalzinierung bei Tempe- 
raturen von 400 bis 700°C, bevorzugt 500 bis 600°C. 

5 [0023] Die erfindungsgemaden Katalysatoren zeichnen sich gegenuber den literaturbekannten Re 2 O r haltigen Tra- 
gerkatalysatoren bei Metathesereaktionen durch hohe katalytische Aktivitaten und Selektivitaten aus. Die erfindungs- 
gemaden Katalysatoren zeichnen sich vor allem durch Zykluszeiten von mindestens 10 Tagen aus (unter einem Zyklus 
wird hier die Zeitspanne verstanden, in der die katalytische Aktivitat des Katalysators auf die Halfte der Anfangsaktivitat 
des Katalysators zu Beginn des Zyklus abgefallen ist) und dadurch, dad nach der Beendigung eines Zyklus die kata- 

10 lytische Aktivitat durch Kalzinierung des gebrauchten Katalysators bei Temperaturen von 400-600° C im Luftstrom und 
Abkuhlen unter Inertgas vollstandig, mindestens jedoch auf ein Niveau von 99 % bezuglich der Anfangsaktivitat des 
Frisch katalysators wiederhergestellt werden kann. Daruber hinaus lassen sich die erfindungsgemaden Katalysatoren 
mindestens vierzigmal regenerieren, so dad sehr hohe Standzeiten von mindestens einem Jahr (Standzeit: Zykluszeit 
x Anzahl der Zyklen) resultieren, die eine wirtschaftliche Durchfuhrung von Metatheseverfahren erst ermoglichen. 

15 [0024] Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele naher erlautert. 

Herstellung Katalysator A: 

[0025] 150 g eines Y-Al 2 0 3 -Tragers in Form von 4 mm-Extrudaten mit einer Oberflache von 228 m 2 /g und einer 
20 Porositat von 0,66 cm 3 /g werden mit einer wassrigen Ammonium perrhenatlosung, die durch Auflosen von 1 8,5 g Am- 
moniumperrhenat in 99 ml Wasser hergestellt und auf 60° C erwarmt wurde, getrankt. Nach der Aufbringung der Tran- 
klosung auf den Trager ladt man die Tranklosung noch 15 Minuten auf den Trager einwirken. Anschliedend wird der 
getrankte Trager sofort 16 h bei 120°C getrocknet. Der so erhaltene Katalysator enthalt 10 Gew.-% Re 2 0 7 . Die Grade 
der Re 2 0 7 -Partikel auf der Trageroberflache, die Rheniumoberflache und die Verteilung der Re 2 O r Komponente uber 
25 den Trager sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Herstellung Katalysator B: 

[0026] 1 50 g eines y-AI 2 0 3 -Tragers in From von 4 mm-Extrudaten mit einer Oberflache von 228 m 2 /g und einer 
30 Porositat von 0,66 cm 3 werden in einer Tranktrommel vorgelegt, die mit einer Geschwindigkeit von 8 Umdrehungen 
pro Minute gedreht wird. Auf den bewegten Trager wird innerhalb von 25 Minuten 99 ml einer wassrigen Perrhenium- 
saurelosung aufgespriiht. AnschlieRend lalit man die Tranklosung noch 5 Minuten auf den bewegten Trager einwirken. 
Der getrankte Trager wird dann sofort 16 h bei 120°C getrocknet. Der so erhaltene Katalysator enthalt 10 Gew.-% 
Re 2 0 7 . Die Grofce der Re 2 O r Partikel auf der Trageroberflache, die Rheniumoberflache und die Verteilung der Re 2 O r 
35 Komponente uber den Trager sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Herstellung Katalysator C (Vergleichskatalysator): 

[0027] Aus US 4 795 734 wurde der Katalysator aus Beispiel 4 (Spalte 4, Zeilen 43 -60) nachgestellt. Allerdings 
40 wurde die Preparation wegen der Vergleichbarkeit mit den erfindungsgemaften Katalysatoren A und B ohne die Akti- 
vierung bei 550 °C uber 3 h und das Spulen mit Stickstoff (Zeilen 56 - 60) durchgefuhrt. Die Grade der Re 2 C>7-Partikel 
auf der Trageroberflache, die Rheniumoberflache und die Verteilung der Re 2 OT-Komponente uber den Trager sind in 
Tabelle 1 zusammengestellt. 

45 Tabelle 1 



Katalysator 


Re-Oberflache m 2 /g 


Re 2 07-Partikel-gr6ften nm 


Re-Verteilung uber den 
Trager 


Katalysator A 


0,63 


0,5 


1 ,5 mm dicke aufiere Schale 


Katalysator B 


0,56 


0,6 


1 ,0 mm dicke aufiere Schale 


Katalysator C 
J (Vergleichskatalysator) 


0,29 


1.1 


homogen 



55 Beispiel 1a: Metathese eines n-Buten-Gemisches an Katalysator A 

[0028] Raffinat II (40 % 1-Buten, 45 % cis/trans-2-Buten) wurde bei einer Reaktionstemperatur von 60°C, einem 
Druck von 10 bar und einer Katalysatorbelastung von 1000 g/l*h kontinuierlich uber einen mit Katalysator A bestuckten 



5 
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Rohrreaktor geleitet. Der Katalysator wurde vor Gebrauch in situ durch Kalzinierung bei einer Temperatur von 550 °C 
aktiviert. Der Reaktionsaustrag wurde gaschromatographisch online untersucht. Der Umsatz bezuglich 1-Buten lag 
anfangs bei 80% und fiel innerhalb von 15 Tagen auf 40%, d.h. die Zykluszeit betrug 15 Tage. Die Propen-Selektivitat 
lag uber die gesamte Zyklusdauer bei 90%. Der Katalysator wurde nach Beendigung des Zyklus durch Kalzinierung 

5 im Luftstrom bei 550°C und anschlieSendes Abkuhlen unter Argon regeneriert. Zu Beginn des zweiten Zyklus lag der 
Umsatz bezuglich 1-Buten wieder bei 80 %, d.h. das Aktivitatsniveau des Frischkatalysators zu Beginn des ersten 
Zyklus wurde zu 100% wieder erreicht; die Propen-Selektivitat lag auch uber den gesamten zweiten Zyklus bei 90%. 
Insgesamt konnte der Katalysator A funfzigmal regeneriert werden, bevor die Anfangsaktivitat das Niveau von minde- 
stens 99 % der Anfangsaktivitat des Frischkatalysators nicht mehr erreichte: d.h. die Standzeit betrug 50 x 15 = 750 

10 Tage. 

Beispiel 1b: Ethenolyse von 2-Penten an Katalysator A 

[0029] 2-Penten wurde bei einer Temperatur von 40°C und einem Druck von 40 bar unter Zudosierung von Ethen 
15 im Molverhaltnis C5/C2 von 1 : 1 bei einer Katalysatorbelastung von 1 000 g/l x h kontinuierlich uber einen mit Katalysator 
A bestuckten Rohrreaktor geleitet. Der Katalysator wurde vor Gebrauch in situ durch Kalzinierung bei einer Temperatur 
von 550 °C aktiviert. Der Reaktoraustrag wurde gaschromatographisch online untersucht. Der Umsatz bezuglich des 
2-Penten lag anfangs bei 86 % und fiel innerhalb von 14 Tagen auf 43 %, d.h. die Zykluszeit betrug 14 Tage. Die 
Propen-Selektivitat lag uber die gesamte Zyklusdauer bei 98 %. Der Katalysator wurde nach Beendigung des Zyklus 
20 durch Kalzinierung im Luftstrom bei 550°C und anschlie&endes Abkuhlen unter Argon regeneriert. Zu Beginn des 
zweiten Zyklus lag der Umsatz bezuglich des 2-Penten wieder bei 86 %, d.h. das Aktivitatsniveau des Frischkatalysa- 
tors zu Beginn des ersten Zyklus wurde zu 100% wieder erreicht; die Propen-Selektivitat lag auch uber den gesamten 
zweiten Zyklus bei 98 %. Insgesamt konnte der Katalysator A siebenundvierzigmal regeneriert werden, bevor die 
Anfangsaktivitat das Niveau von mindestens 99 % der Anfangsaktivitat des Frischkatalysators nicht mehr erreichte; 
25 d.h. die Standzeit betrug 47 x 15 = 705 Tage. 

Beispiel 2a: Metathese eines n-Buten-Gemisches an Katalysator B 

[0030] Raffinat II (40 % 1-Buten, 45 % cis/trans-2-Buten) wurde bei einer Reaktionstemperatur von 60°C, einem 
30 Druck von 1 0 bar und einer Katalysatorbelastung von 1 000 g/l*h kontinuierlich uber einen mit Katalysator B bestuckten 
Rohrreaktor geleitet. Der Katalysator wurde vor Gebrauch in situ durch Kalzinierung bei einer Temperatur von 550 °C 
aktiviert. Der Reaktionsaustrag wurde gaschromatographisch online untersucht. Der Umsatz bezuglich 1-Buten lag 
anfangs bei 80 % und fiel innerhalb von 1 5 Tagen auf 40 %, d.h. die Zykluszeit betrug 15 Tage. Die Propen-Selektivitat 
lag uber die gesamte Zyklusdauer bei 90 %. Der Katalysator wurde nach Beendigung des Zyklus durch Kalzinierung 
35 im Luftstrom bei 550°C und anschlieftendes Abkuhlen unter Argon regeneriert. Zu Beginn des zweiten Zyklus lag der 
Umsatz bezuglich 1-Buten wieder bei 80 %, d.h. das Aktivitatsniveau des Frischkatalysators zu Beginn des ersten 
Zyklus wurde zu 100% wieder erreicht; die Propen-Selektivitat lag auch uber den gesamten zweiten Zyklus bei 90 %. 
Insgesamt konnte der Katalysator B achtundvierzigma! regeneriert werden, bevor die Anfangsaktivitat das Niveau von 
mindestens 99 % der Anfangsaktivitat des Frischkatalysators nicht mehr erreichte: d.h. die Standzeit betrug 48 x 15 
40 = 720 Tage. 

Beispiel 2b: Ethenolyse von 2-Penten an Katalysator B 

[0031] 2-Penten wurde bei einer Temperatur von 40°C und einem Druck von 40 bar unter Zudosierung von Ethen 
45 im Molverhaltnis C5/C2 von 1:1 bei einer Katalysatorbelastung von 1 000 g/l xh kontinuierlich uber einen mit Katalysator 
B bestuckten Rohrreaktor geleitet. Der Katalysator wurde vor Gebrauch in situ durch Kalzinierung bei einer Temperatur 
von 550 °C aktiviert. Der Reaktoraustrag wurde gaschromatographisch online unterucht. Der Umsatz bezuglich 2-Pen- 
ten lag anfangs bei 87 % und fiel innerhalb von 14 Tagen auf 44 %, d.h. die Zykluszeit betrug 14 Tage. Die Propen- 
Selektivitat lag uber die gesamte Zyklusdauer bei 97 %. Der Katalysator wurde nach Beendigung des Zyklus durch 
50 Kalzinierung im Luftstrom bei 550°C und anschliefiendes Abkuhlen unter Argon regeneriert. Zu Beginn des zweiten 
Zyklus lag der Umsatz bezuglich 2-Penten wieder bei 87 %, d.h. das Aktivitatsniveau des Frischkatalysators zu Beginn 
des ersten Zyklus wurde zu 100% wieder erreicht; die Propen-Selektivitat lag auch uber den gesamten zweiten Zyklus 
bei 97 %. Insgesamt konnte der Katalysator B sechsundvierzigmal regeneriert werden, bevor die Anfangsaktivitat das 
Niveau von mindestens 99 % der Anfangsaktivitat des Frischkatalysators nicht mehr erreichte; d.h. die Standzeit betrug 
55 46 x 15 = 690 Tage. 
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Beispiel 3a (Vergleichsbeispiel): 

Metathese eines n-Buten-Gemisches an Katalysator C (Vergleichskatalysator) 

5 [0032] Raffinat II (40 % 1-Buten, 45 % cis/trans-2-Buten) wurde bei einer Reaktionstemperatur von 60°C, einem 
Daick von 10 bar und einer Katalysatorbelastung von 1000 g/l*h kontinuierlich uber einen mit Katalysator C bestuckten 
Rohrreaktor geleitet. Der Katalysator wurde vor Gebrauch in situ durch Kalzinierung bei einer Temperatur von 550 °C 
aktiviert. Der Reaktionsaustrag wurde gaschromatographisch online analysiert. Der Umsatz bezuglich 1-Buten lag 
anfangs bei 78 % und fiel innerhalb von 9 Tagen auf 39 %, d.h. die Zykluszeit betrug nur 9 Tage. Die Propen-Selektivitat 

10 lag uber die gesamte Zyklusdauer bei 86 %. Der Katalysator wurde nach Beendigung des Zyklus durch Kalzinierung 
im Luftstrom bei 550°C und anschlieRendes Abkuhlen unter Argon regeneriert. Zu Beginn des zweiten Zyklus lag der 
Umsatz bezuglich 1-Buten wieder bei 78 %, d.h. das Aktivitatsniveau des Frischkatalysators zu Beginn des ersten 
Zyklus wurde zu 100 % wieder erreicht; die Propen-Selektivitat lag auch uber den gesamten zweiten Zyklus bei 86 %. 
Insgesamt konnte der Katalysator C vierunddreiliigmal regeneriert werden, bevor die Anfangsaktivitat das Niveau von 

15 mindestens 99 % der Anfangsaktivitat des Frischkatalysators nicht mehr erreichte: die Standzeit betrug somit nur 34 
x 9 = 306 Tage. 

Beispiel 3b (Vergleichsbeispiel): 

20 Ethenolyse von 2-Penten an Katalysator C (Vergleichskatalysator) 

[0033] 2-Penten wurde bei einer Temperatur von 40°C und einem Druck von 40 bar unter Zudosierung von Ethen 
im Molverhaltnis C5/C2 von 1 :1 bei einer Katalysatorbelastung von 1000 g/l x h kontinuierlich uber einen mit Katalysator 
C bestuckten Rohrreaktor geleitet. Der Katalysator wurde vor Gebrauch in situ durch Kalzinierung bei einer Temperatur 

25 von 550 °C aktiviert. Der Reaktoraustrag wurde gaschromatographisch online untersucht. Der Umsatz bezuglich 
2-Penten lag anfangs bei 80 % und fiel innerhalb von 8 Tagen auf 40 %, d.h. die Zykluszeit betrug nur 8 Tage. Die 
Propen-Selektivitat lag uber die gesamte Zyklusdauer bei 95 %. Der Katalysator wurde nach Beendigung des Zyklus 
durch Kalzinierung im Luftstrom bei 550°C und anschlie&endes Abkuhlen unter Argon regeneriert. Zu Beginn des 
zweiten Zyklus lag der Umsatz bezuglich 2-Penten wieder bei 80 %, d.h. das Aktivitatsniveau des Frischkatalysators 

30 zu Beginn des ersten Zyklus wurde zu 100 % wieder erreicht; die Propen-Selektivitat lag auch uber den gesamten 
zweiten Zyklus bei 95 %. Insgesamt konnte der Katalysator C zweiunddreifiigmal regeneriert werden, bevor die An- 
fangsaktivitat das Niveau von mindestens 99 % der Anfangsaktivitat des Frischkatalysators nicht mehr erreichte; d.h. 
die Standzeit betrug nur 32 x 8 = 256 Tage. 



Patentanspruche 

1 . Katalysator, enthaltend Re 2 0 7 auf einem anorganischen Trager, dadurch gekennzeichnet, daft die Re 2 O r Kom- 
ponente in Form von Re 2 O r Partikeln mit einem Durchmesser < 1 nm auf dem Trager vorliegt, die Rheniumober- 

40 flache, bestimmt mittels N 2 0-Puls-Chemisorption, mindestens 0,4 m 2 /g betragt und die Re 2 OT-Komponente uber 

den Trager in Form einer aulieren Schale mit einer Dicke von maximal 1,5 mm verteilt ist. 

2. Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft die Re 2 OT-Komponente in Form von Re 2 OT-Parti- 
keln mit einem Durchmesser < 0,7 nm auf dem Trager vorliegt, die Rheniumoberflache, bestimmt mittels 

45 N 2 0-Puls-Chemisorption, mindestens 0,5 m 2 /g betragt und die Re 2 OT-Komponente uber den Trager in Form einer 

aulieren Schale mit einer Dicke von maximal 1 ,0 mm verteilt ist. 

3. Katalysator nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daft der Trager ausgewahlt ist aus Aktivkohlen, 
Siliziumcarbid, Aiuminiumoxiden, Siliziumdioxid, Titandioxid, Zirkoniumdioxid, Zinkoxid, Magnesiumoxid und Ge- 

50 mischen davon. 



4. Katalysator nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daft der Trager y-Aluminiumoxid ist. 

5. Katalysator nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Re 2 C>7-Gehalt, bezogen auf 
55 den Katalysator, 9 bis 11 Gew.-% betragt. 

6. Verfahren zur Herstellung von Katalysatoren nach einem der Anspruche 1 bis 5 durch Porentrankung eines Tragers 
mrt einer rheniumhaltigen Tranklosung und Trocknung bei 80°C bis 170°C uber 1 bis 48 h, dadurch gekennzeich- 
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net, daft ausschliefilich die Tranklosung vor der Trankung auf eine Temperatur von 40 bis 80°C erwarmt wird und 
man die Tranklosung nach der Trankung noch 1 bis 30 Minuten auf den Trager einwirken lalit. 

7. Verfahren zur Herstellung von Katalysatoren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daft 
der Trager in einer drehbaren Tranktrommel vorgelegt wird, die mit 2 bis 100 Umdrehungen pro Minute gedreht 
wird, mit einer rheniumhaltigen Tranklosung bespruht wird, wobei die Losungsmenge dem Porenvolumen des 
vorgelegten Tragers entspricht, die Losungsmenge innerhalb von 1 bis 120 Minuten aufgespruht wird, und man 
die Tranklosung nach der Trankung noch 1 bis 30 Minuten auf den Trager einwirken lafct, und der impragnierte 
Trager bei 80°C bis 170°C uber 1 bis 48 h getrocknet wird. 

8. Verwendung von Katalysatoren nach einem der Anspruche 1 bis 5 als Metathesekatalysatoren. 

9. Verwendung der Katalysatoren nach einem der Anspruche 1 bis 5 zur Herstellung von Propen durch Metathese 
von C 4 -Olefinen. 



Claims 

1 . A catalyst containing Re 2 0 7 on an inorganic support, wherein the Re 2 0 7 component is on the support in the form 
of Re 2 0 7 particles having a diameter of < 1 nm, the rhenium surface area, determined by N 2 0 pulse chemisorption, 
is at least 0.4 m 2 /g, and the Re 2 0 7 component is distributed over the support in the form of an outer shell having 
a maximum thickness of 1.5 mm. 

2. A catalyst as claimed in claim 1, wherein the Re 2 0 7 component is on the support in the form of Re 2 0 7 particles 
having a diameter of < 0.7 nm, the rhenium surface area, determined by N 2 0 pulse chemisorption, is at least 0.5 
m 2 /g, and the Re 2 C 7 component is distributed over the support in the form of an outer sheii having a maximum 
thickness of 1.0 mm. 

3. A catalyst as claimed in claim 1 or 2, wherein the support is selected from activated carbons, silicon carbide, 
aluminum oxides, silicon dioxide, titanium dioxide, zirconium dioxide, zinc oxide, magnesium oxide and mixtures 
thereof. 

4. A catalyst as claimed in claim 3, wherein the support is ^-aluminum oxide. 

5. A catalyst as claimed in any one of claims 1 to 4, wherein the Re 2 0 7 content, based on the catalyst, is from 9 to 
11% by weight. 

6. A process for the preparation of a catalyst as claimed in any one of claims 1 to 5 by impregnating the pores of a 
support with a rhenium-containing impregnation solution and drying the support for from 1 to 48 hours at from 
80°C to 1 70°C, which comprises heating exclusively the impregnation solution to from 40 to 80°C before the 
impregnation, and allowing the impregnation solution to act on the support for a further 1 to 30 minutes after the 
impregnation. 

7. A process for the preparation of a catalyst as claimed in any one of claims 1 to 5, wherein the support is introduced 
into a revolvable impregnation drum, which is revolved at from 2 to 100 revolutions per minute, and sprayed with 
a rhenium-containing impregnation solution, where the amount of solution corresponds to the pore volume of the 
introduced support, the amount of solution is sprayed on over the course of 1 to 120 minutes, and the impregnation 
solution is allowed to act on the support for a further 1 to 30 minutes after the impregnation, and the impregnated 
support is dried at from 80°C to 170°C for from 1 to 48 hours. 

8. The use of a catalyst as claimed in any one of claims 1 to 5 as a metathesis catalyst. 

9. The use of a catalyst as claimed in any one of claims 1 to 5 for the preparation of propene by the metathesis of 
C 4 -olefins. 
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Revendications 

1 . Catalyseur, contenant Re 2 0 7 sur un support inorganique, caracterise en ce que le composant Re 2 0 7 est present 
sur le support sous forme de particules Re 2 0 7 avec un diametre < 1 nm, la surface du rhenium, determinee par 

5 chimisorption pulsee du N 2 O f s'eleve a au moins 0,4 m 2 /g et le composant Re 2 0 7 est distribue sur le support sous 

la forme d'une enveloppe exterieure d'epaisseur maximale de 1 ,5 mm. 

2. Catalyseur selon la revendication 1 , caracterise en ce que le composant Re 2 0 7 est present sous forme de par- 
ticules Re 2 0 7 avec un diametre < 0,7 nm sur le support, la surface du rhenium, determinee par chimisorption 

10 pulsee du N 2 0, s'eleve a au moins 0,5 m 2 /g et le composant Re 2 0 7 est distribue sur le support sous forme d'une 

enveloppe exterieure d'epaisseur maximale de 1 ,0 mm. 

3. Catalyseur selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que le support est choisi parmi le charbon actif, le 
carbure de silicium, I'oxyde d'aluminium, le dioxyde de silicium, le dioxyde de titane, le dioxyde de zirconium, 

15 I'oxyde de zinc, I'oxyde de magnesium et leurs melanges. 

4. Catalyseur selon la revendication 3, caracterise en ce que le support est le y-oxyde d'aluminium. 

5. Catalyseur selon Tune des revendications 1 a 4, caracterise en ce que la quantite de Re 2 0 7 , recouvrant le ca- 
20 talyseur, represente 9 a 11 % en poids. 

6. Procede de fabrication de catalyseurs selon I'une des revendications 1 a 5 par adsorption dans les pores d'un 
support avec une solution d'adsorption contenant du rhenium et sechage entre 80°C et 170°C pendant 1 a 48 h, 
caracterise en ce que seule la solution d'adsorption est chauffee a une temperature entre 40 et 80° C avant 

25 adsorption et on laisse la solution d'adsorption agir encore 1 a 30 minutes sur le support apres I'adsorption. 

7. Procede de fabrication de catalyseurs selon I'une des revendications 1 a 5, caracterise en ce que le support est 
place dans un tambour d'adsorption rotatif, qui est mis en rotation entre 2 et 100 rotations par minute, arrose avec 
une solution d'adsorption contenant du rhenium, moyennant quoi la quantite de solution correspond au volume 

30 poreux du support presente, la quantite de solution arrose I'interieur pendant 1 a 120 minutes, et on laisse la 

solution d'adsorption agir encore 1 a 30 minutes sur le support apres I'adsorption, et le support impregne est seche 
entre 80°C et 170°C pendant 1 a 48 h. 
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8. Utilisation de catalyseurs selon i'une des revendications 1 a 5 en tant que catalyseurs de metathese. 

9. Utilisation de catalyseurs selon I'une des revendications 1 a 5 pour la fabrication de propene par metathese des 
defines en C 4 . 
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